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Abstract
In this paper, the composite {Mo132}@MIL-100(Fe) was synthesized by in-situ synthesis method using the nanometer poly-metallic 
oxygen cluster {Mo132} as template. By elemental analysis, the loading capacity of {Mo132} was 5%. The experimental results showed 
that MIL-100(Fe) showed stronger catalytic activity after loading {Mo132}. The good digestion effect is attributed to the uniform 
dispersion of {Mo132} in MIL-100(Fe). Make the active site fully contact with 2-CEES. Since {Mo132}@MIL-100(Fe) is insoluble in 
water, the catalyst is more conducive to recycling, and the conversion rate of the catalyst is > 70% after 5 cycles, and the selectivity 
is > 99%. At the same time, the mechanism of degradation of CEES by {Mo132}@MIL-100(Fe) was speculated by product analysis. 
Under the action of H2O2, {MoV 2} in {Mo132} is oxidized to {MoVI 2}. Then, {MoVI 2} selectively oxidizes 2-CEES to the non-
toxic 2-CEESO, and at the same time, {MoVI 2} reduces to {MoV 2}, completing the cycle.
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摘　要

论文通过原位合成法，以纳米多金属氧簇{Mo132}为模板，合成了复合材料{Mo132}@MIL-100(Fe)。经元素分析对比，
{Mo132}的负载量为5%。实验结果表明：MIL-100(Fe)负载{Mo132}后，表现出更强的催化活性。良好的消解效果归因于
{Mo132}在MIL-100(Fe)中的均匀分散，使其活性位点与2-CEES充分接触。鉴于{Mo132}@MIL-100(Fe)难溶于水，因此催化剂
更利于回收利用，催化剂在循环使用5次后转化率＞70%，选择性＞99%。同时，结合产物分析，对{Mo132}@MIL-100(Fe)
降解CEES的机理进行了推测。在H2O2的作用下，{Mo132}中的{MoV 2}被氧化成{MoVI 2}。然后，{MoVI 2}将2-CEES选择
性氧化为无毒的2-CEESO，同时，{MoVI 2}还原为{MoV 2}，完成循环。
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1 引言

从第一次世界大战开始，化学武器被多次用于各种战

争之中，对人类及环境造成了严重危害。目前，各国对化学

武器的销毁取得了很大进展，但在叙利亚等地区化学武器袭

击事件仍时有发生。在化学武器的组成成分之中，化学战剂

是起最重要作用的部分。其中芥子气毒性强、作用快、杀伤

范围大等特点。因此用毒剂较小的模拟剂二氯乙基乙基硫醚

（2-CEES）对其进行模拟降解是近些年研究的热点 [1]。

所涉及的降解材料包含多金属氧酸盐（POMs）[2]、金

属有机骨架材料（MOFs）[3] 及金属氧化物 [4] 等。其中，多

金属氧酸盐是一种绿色环保的化学战剂降解材料，在合适

的氧化剂下，可以 2-CEES 选择性催化氧化为无毒的亚砜。

多金属氧酸盐作为降解材料，存在降解时间长等问题。同

时，随着降解技术的发展，人们对化学战剂降解剂的环境相

容性、广谱性提出了更高的要求。鉴于以上思考，我们以

H2O2 为绿色氧化剂，以修饰改性的复合材料 POMs@MOFs

为催化剂，实现对 2-CEES 的降解，其氧化产物是对环境友

好的亚砜。之所以制备 POMs@MOFs 复合材料原因如下：

第一，POMs 在 MOFs 中可以均匀分散，增强了多酸中活性

位点与毒剂的接触面积。第二，POMs@MOFs 复合材料难
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溶于水，易于回收且稳定性较好。

在众多的 POMs 中，Keplerate 型 POMs 因在催化领域

表现出出色的性能引发了我们的关注。其中纳米多金属氧酸

簇 {Mo132}
5：以 {MoO7} 五边形的双椎体作为基本单元，五

个边分别与五个 {MoO6} 八面体相连形成一个五边形的结构

单元。12 个五边形结构单元通过 30 个 {Mo2} 连接，形成一

种具有 12 个顶点，30 个边和 20 个面的足球状结构。它们

在氧化脱硫、有机物中氮的氧化、烯烃氧化等领域表现出了

优异的性能。因此，可以推测这类多酸在化学战剂芥子气及

其模拟剂 CEES 的催化氧化方面有望具有优异的性能。结果

表明：{Mo132} 确实可以高效选择性地降解 CEES。

2 实验部分

2.1 催化剂的合成

2.1.1 {Mo132} 的合成
在 H2O（250mL）中加入 (NH4)6Mo7O24·4H2O（5.6g，

4.5mmo）和 CH3COONH4（12.5g，162.2mmol）溶液，持续

搅拌下加入化合物 N2H4·H2SO4（0.8g，6.1mmol），搅拌

10min 后加入 50%CH3COOH（83mL），过滤后 4 天后长出

红棕色晶体。

2.1.2 MIL-100(Fe) 的合成
制 备 A 液： 在 25mL 水 中 加 入 NaOH（0.16M，

25mL），然后加入均苯三甲酸（0.0568g，0.27mmol），搅

拌 1h。 制 备 B 液： 将 FeSO4·7H2O（0.089g，1mmol） 溶

于 25mL 水，将 A 液和 B 液混合后，搅拌 24h，析出橙色沉淀，

过滤，用水和乙醇洗净原料，室温晾干。产量：0.4g。

2.1.3 {Mo132}@MIL-100(Fe) 的合成
制 备 A 液： 在 25mL 水 中 加 入 NaOH（0.16M，

25mL），然后加入均苯三甲酸（0.0568g，0.27mmol），搅

拌 1h。 制 备 B 液： 将 FeSO4·7H2O（0.089g，1mmol） 溶

于 25mL 水，将 A 液和 B 液混合后，加入 {Mo132}（0.15g，
0.86mmol）搅拌 24h，得到后滤液中析出棕色沉淀，过滤，

用水和乙醇洗净原料，室温晾干。产量：0.4g。

2.2 复合材料 {Mo132}@MIL-100(Fe) 的表征
通 过 {Mo132}、MIL-100(Fe)、{Mo132}@MIL-100(Fe) 的 IR

图对比（图 1），复合材料除保持 MIL-100(Fe) 的骨架的同时，

在 634 cm-1、573 cm-1 出现了 {Mo132} 的特征吸收。证明通

过原位合成法，成功将 {Mo132} 包覆在 MIL-100(Fe) 中。

图 1 {Mo132}、MIL-100(Fe) 及 {Mo132}@MIL-100(Fe)IR 图对比

2.3 复合材料催化降解 2-CEES 性能研究

2.3.1 标准曲线
标准色列配制：2-CEES 储备液（A1）为 2-CEES 溶于

石油醚中，浓度为 1mg/mL。蓝色试剂：0.04gNaOH+0.24g

百里酚酞 +2.5mL 水 +17.5mL 乙醇。配制标准色列试剂用量

如表 1 所示。

表 1 标准色列配制

组别 1 2 3 4 5 6

石油醚 /μL 100 80 60 40 20 0

蓝色试剂 /μL 200 200 200 200 200 200

无水乙醇 /μL 100 100 100 100 100 100

2-CEES 储备液（A1）/μL 0 20 40 60 80 100

将 1-6 号标准液密封后，在 80℃中水浴 15 分钟。冷却

后，加入 5µL（6mol/L）冰醋酸（353µL HAc+647µL 水）

再加 3mL 95% 的乙醇（V 乙醇∶ V 水 =19 ∶ 1）HD 降解液用

于测紫外的最终体积 V=400µL（标准液）+5µL（冰醋酸）

+3mL（95% 的乙醇）=3.405mL，吸收曲线大致如图 2 所示。

图 2 标准色列紫外吸收图谱

通过使用紫外分光光度计测量 CEES 标准溶液的紫外

吸收，可知 CEES 标准溶液的最大紫外吸收波长分别位于

445nm 处。以最大吸收波长处的吸光度对浓度作图，得到一

系列呈线性关系的点，其线性拟合曲线即为 CEES 标准曲线。

得到吸光度与 2-CEES 浓度（μg/mL）符合线性方程。

2.3.2 MIL-100(Fe)与{Mo132}@MIL-100(Fe)降解2-CEES
对比

称取催化剂（5mg），加入 1.5mL 离心管中加入 4µL 

2-CEES 与 40µL 石油醚溶液后，再加入 H2O2(30%) 6μL，

手持离心管上部于超声波振荡器上部震荡 10min、20min、

30min 后。加入 0.5mL 石油醚萃取残余的 CEES 15min。

15min 后取上层清液 20µL。加入 80µL 石油醚、200µL 蓝色

试剂、100µL 无水乙醇，于 80℃加热 15min。待冷却后加入

5µL 冰醋酸（6M）及 3mL 95% 乙醇，测其吸光度，根据标

准曲线，计算出降解率。

实验结果表明：当仅用 MIL-100(Fe) 催化降解 2-CEES
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时，反应 30min 的降解率可以达到 50%，但若以复合材料

{Mo132}@MIL-100(Fe) 为催化剂，反应 30min 的降解率可以

达到 71%，见图 3。在相同的反应条件下，复合材料 {Mo132}@

MIL-100(Fe) 表现出更为优异的催化性能，这归因 POMs 与

MOFs 的协同作用。

同时需要指出的是：由于H2O2 合适的用量，促使2-CEES

的氧化产物仅为 2-CEESO，而不是毒性更强的 2-CEESO2。

图 3 MIL-100(Fe) 与 {Mo132}@MIL-100(Fe) 降解 2-CEES

降解率和选择性对比

2.4 机理探究
通过原位合成法，POMs:{Mo132} 在 MOFs 中均匀分布，

这大大增加了 POMs 与 2-CEES 的接触面积，在 H2O2 的作

用下，{Mo132} 中的 {MoV 2} 被氧化成 {MoVI 2}。然后，

{MoVI 2} 将 2-CEES 选择性氧化为无毒的 2-CEESO，同

时，{MoVI 2} 还原为 {MoV 2}，完成了循环。同时，MIL-

100(Fe) 中的节点金属 Fe 在降解过程中也起到了协同作用。

同时，由于过氧化氢水溶液的加入及羧酸中大量的配体水，

2-CEES 有很少的部分发生水解。反应机理如图 4 所示。

图 4 反应机理示意图

2.5 催化剂的重复使用
称取催化剂（5mg），加入 1.5mL 离心管中加入 4µL 

2-CEES 与 40µL 石油醚溶液后，再加入 H2O2(30%) 6μL，

手持离心管上部于超声波振荡器上部震荡 30min，催化剂离

心过滤后用水洗涤后。产物用于下一个循环。定量分析方法

同上。

{Mo132} 的水溶性很好，若将其作为催化剂直接使用，

回收后，在净化过程中水洗过程中必然有损失，但是将

{Mo132} 包覆于 MIL-100(Fe) 后，难溶于水。催化剂通过简

单的离心、水洗后即可投入下次使用。经过五次循环后，反

应 30min 后，转化率＞ 70%，选择性＞ 99%。证明复合催

化剂不仅有良好的催化活性，同时兼具稳定性、易于回收。

催化剂 {Mo132}@MIL-100(Fe) 使用前后对比如图 5 所示。

图 5 催化剂 {Mo132}@MIL-100(Fe) 使用前后对比图

3 结论

在 POMs@MOFs 材料中，POMs 分布均匀且不易脱附。

因此新材料兼具 POMs 与 MOFs 两种材料的优点。通过控

制 H2O2 的用量，将芥子气模拟物二 2-（CEES）选择性地

氧化为无毒的二氯乙基亚砜（CEESO）而不是毒性更强的 1-

氯 -2-（乙基磺酰基）乙烷（CEESO2）。同时，因为 {Mo132}

与 H2O2 的加入，轻微地促进了 CEES 水解。对比实验证明：

{Mo132} 与 H2O2 反应生成的 {Mo2VI} 中间体，是氧化

CEES 的原动力。催化剂循环使用 5 次后，降解率＞ 70%，

选择性＞ 99%。
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